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 第  1 章 序論  
 
 
1-1 研究背景  
 
 環境問題、エネルギー問題は、21 世紀の最大の課題と言える。これらの
問題は、化石資源の消費に伴う二酸化炭素  (CO2) の排出と資源の枯渇に直
面している。世界の一次エネルギー消費量の  80% 以上は化石資源に依存し
ており、温室効果ガス排出量の約  3 分の  2 をエネルギー部門が占めている
1)。CO2 などの温室効果ガス排出量は急増しており、地球温暖化への影響が
懸念される。すでに気候は変化しつつあり、異常気象の頻発化、世界の気温
上昇、海面上昇など影響も出始めている。また、石油、石炭、天然ガスなど
の化石資源は有限であり、供給できる期間は変動するものの、消費していく
限りいずれ枯渇することは避けられない。このような観点から、環境問題、
エネルギー問題解決の糸口として、化石燃料に代わる、安定的に供給可能で  
CO2 を排出しないエネルギー源の開発が必要である。  
 化石燃料に代わるエネルギーとして、世界的に注目されているものは、再
生可能エネルギーである。中でも、太陽エネルギー量は年間  3.2×1024 J で
あり、現在人類が消費しているエネルギー量である年間  4~5×1020 J をはる
かに上回る 2)。その膨大なエネルギー量から判断しても太陽エネルギーは最
も期待できるエネルギー源である。太陽光エネルギーの利用では、貯蔵・輸
送可能なエネルギー形態への変換が必須となると考えられる。太陽光エネル
ギーの化学エネルギーへの変換の研究が世界的に活発に行われている。太陽
光エネルギーを化学エネルギーへ変換する技術の一つに、太陽光と光触媒を
用いた水分解による水素製造が挙げられる。国内の人工光合成プロジェクト
では、光触媒に着目すると、太陽光エネルギー変換効率  10 % を目標に光触
媒の開発が進められている。  
 再生可能エネルギー開発と同時に、エネルギー消費の削減への取り組みも
重要である。日本における、照明による年間の電力消費量は、総電力消費量
の  16% を占めている。仮に、白熱電球や蛍光灯を、すべて  LED 照明に置
き換えた場合、総電力消費量の約  9% を削減できると試算されている。こ
の  LED 照明による省電力量は、原子力発電所  13 基の分の発電電力量に相
当する 3)。このようなポテンシャルをもつ  LED 照明による省エネルギーへ
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の取り組みは、環境問題、エネルギー問題の深刻化の抑制が期待できる。LED 
照明は、1993 年の青色  LED4, 5) の開発をきっかけに、白熱電球や蛍光灯に
代わる次世代のあかりとして開発が活発となった。日本政府は、2020 年度
をめどに白熱電球と蛍光灯において国内での製造および国外からの輸入を
禁止する方針を示している。これまで製造された白色  LED の多くは、
InGaN ベースの青色  LED と  (Y, Gd)3(Al,Ga)5O12:Ce
3+
 黄色蛍光体を組み合
わせたものであった。そして、緑色、赤色蛍光体と青色  LED を組み合わせ、
演色性を改良した白色  LED も開発されている。低価格化が進む白色  LED 
は、今後、我々の生活にとって欠かせないものとなるだろう。  
 ここまで述べてきた環境問題、エネルギー問題への対策の実現を担うもの
は、光触媒または蛍光体といった光を利用し機能する材料である。それらの
材料の開発および改良は最終的に環境問題やエネルギー問題の解決に貢献
できるだろう。  
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1-2 光触媒 
 
1-2-1 半導体光触媒とは  
 光触媒とは、自身は反応の前後で変化しないが、光を吸収することで反応
を促進する物質のことである 6)。代表的な半導体光触媒として  TiO2 が挙げ
られる。まず、半導体のバンド構造について説明する。半導体の電子のエネ
ルギー準位は、別の原子の準位によって影響を受けてエネルギーの幅をもっ
た何本かのバンドができる。半導体おいて、電子を収容しているバンドを価
電子帯、それよりエネルギーが高い空のバンドを伝導帯と呼び、バンドとバ
ンドの間には電子がそのエネルギーをもつことができないバンドギャップ
が存在する。このような構造をバンド構造という。半導体にバンドギャップ
以上のエネルギーをもつ光を照射すると、これが吸収され、価電子帯の電子
が伝導帯に励起し、価電子帯には正孔が生じる。半導体光触媒は、バンドギ
ャップ以上のエネルギーをもった光を吸収し、生成した励起電子と正孔が化
学反応を起こす。水分解用半導体光触媒に関して、これまでに、最もよく研
究されている半導体光触媒として、Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+ および  W6+ といっ
た最外殻の  d 軌道に電子をもたない  d0 電子状態の遷移金属イオンを含む
酸化物や酸窒化物など、あるいは  Ga3+, In3+, Ge4+, Sn4+ および  Sb5+ といっ
た最外殻の  d 軌道に電子が完全に満たされている  d10 電子状態の典型金
属イオンを含む酸化物や酸窒化物光触媒などが挙げられる 7-11)。  
 
 
1-2-2 半導体光触媒による水分解反応  
 1972 年、光電気化学セルを用いて水分解が達成された。これは本多-藤嶋
効果 12) として知られ水分解の研究が始まるきっかけとなった。本多-藤島効
果とは、TiO2 電極と  Pt 電極を用いて、外部電圧を印加して  TiO2 電極に
光を照射すると水が水素と酸素に分解される現象のことである。半導体光触
媒はこの光電気化学セルを一体化したものとみなせる。まず、Nozik は、バ
イアス電圧を加えず、TiO2 極と  Pt 極を直接接触させても同じ機能をもつ
と考え、同様の化学反応が起こることを確かめた 13)。次に、Kraeutler らは、
TiO2 粉末に  Pt を担持による、酢酸の  CO2 への酸化反応を示した
14)。こ
れが、半導体光触媒による水分解としての先駆けである。これらの報告を契
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機に半導体光触媒による水分解は盛んに研究されるようになった。  
 半導体光触媒による水分解反応の模式図を図  1-1 に示す。半導体光触媒
による水分解は多電子過程を経る酸化還元反応により進行する。  
全反応   H2O →  H2 + 1/2O2    (1-1) 
還元反応  2H+ + 2e- →  H2    (1-2) 
酸化反応  2H2O + 3h
+
 →  O2 + H+   (1-3) 
水分解のための必要条件は、伝導帯の下端がプロトンの還元電位より負であ
り、価電子帯の上端が水の酸化電位より正であるバンド構造を有することで
ある。プロトンの還元電位および水の酸化電位を以下に示す。  
H
+
/H2 (2H
+
 + 2e
-
 →  H2, 0 V vs. NHE, pH = 0)   (1-4) 
O2/H2O (2H2O →  4H
+
 + O2 + 4e
-
, 1.23 V vs. NHE, pH = 0) (1-5) 
酸化還元電位とバンド構造の関係は熱力学的な必要条件であり、この条件を
満たしても反応が進行しない場合がある。半導体光触媒では三つの段階を経
て水分解が進行する。まず、一段階目では、光触媒はバンドギャップ以上の
エネルギーをもった光を吸収し、励起電子と正孔が生成される。次に、二段
階目では、生成した励起電子と正孔が光触媒表面へ移動する。最後に、三段
階目では、光触媒表面で酸化還元反応が起こる。生成した励起電子と正孔は
十分に電荷分離される必要があり、内部や表面で再結合した場合、反応は起
こらない。この問題に対して、Pt など助触媒と呼ばれる貴金属を担持する
ことは、電荷分離を促進し再結合の抑制が可能となる。再結合の抑制のため
にもう一つ重要なものは半導体光触媒の結晶性である。格子欠陥が減少する
と電子と正孔の再結合の割合が低下する。高結晶性を有することは励起電子
と正孔の移動および電荷分離を促進させるために重要である。  
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1-2-3 半導体光触媒の高活性化  
 半導体光触媒粉末の結晶性および粒径は、光触媒活性を支配する因子であ
る電荷分離および電荷移動に関与する。結晶性は、生成した励起電子と正孔
との再結合の確率に寄与し、粒径は励起電子と正孔の移動距離に寄与し活性
へ影響を与える。高結晶性は、励起電子と正孔との再結合の確率の減少、小
さな粒径は、励起電子と正孔の移動距離の減少によって表面への移動が容易
になることで電荷分離が促進されることによって、再結合の抑制に寄与し光
触媒活性の高活性化をもたらす。また、半導体光触媒の表面を  NiO 助触媒
15)
 や  Rh1-xCrxO3 助触媒
16, 17)
 などを担持し修飾するとこで、電荷分離の促
進や反応サイトの分離に寄与し、活性が向上する。  
 半導体光触媒粉末の結晶性および粒径は、その合成法に影響を受ける。最
も一般的な、固相反応法による合成では、高温加熱にともない粒子同士の焼
結により粒径が増大する。微粒子化のために粉砕工程を要し、それに伴い表
面欠陥が生じやすい。また、拡散が十分ではないため生成物の組成が不均一
になりやすい。さらに、高温加熱による原料の揮発を伴えば、格子欠陥が生
じる。一方、液相反応法では、原料の溶解によりイオンの拡散が容易で、固
相反応法よりも低温で合成が可能である。また、反応時間や反応温度を変化
させることにより生成物の粒径を制御できる。さらに、組成の均一な生成物
図  1-1 半導体光触媒による水分解の模式図 . 
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が得られる。液相反応法は、高結晶性かつ小さな粒径といった特徴をもった
半導体光触媒粉末を得ることができる合成法であり、半導体光触媒の高活性
化に非常に有効な合成法である。液相反応法であるフラックス法による  
SrTiO3 の合成では、結晶面の露出した高活性な  SrTiO3 が得られている
18)。 
 
 
1-3 白色  LED 
 
 Light-emitting diode (LED:発光ダイオード) とは、p 型半導体と  n 型半導
体を接合した半導体素子である。LED に電圧をかけると電子は  n 型半導体
から  p 型半導体へ、正孔は  p 型半導体から  n 型半導体へ移動する。そし
て電子と正孔が再結合するとバンドギャップ分のエネルギーが光として放
出される。1993 年の  InGaN 系青色  LED4, 5) の実用化をきっかけに、白色  
LED の利用が注目された。  
 白色  LED は、発光色の異なる複数の  LED を組み合わせたものと、LED 
と蛍光体を組み合わせて白色を得るものの  2 種類に分けられる。まず、前
者について述べる。複数の  LED を組み合わせる場合、赤  (R), 緑  (G), 青  
(B) の光の三原色の  LED を点灯させて白色光を作り出す  (図  1-2 (a))。こ
の方式を  RGB 方式という。この方式の特徴は、後述する  LED と蛍光体を
組み合わせて白色を得るものよりもエネルギーロスが少ないことが挙げら
れるが、各色  LED の発光強度のバランスを保つために個々の制御回路を組
む必要がある。また、各色の配光特性が異なるため、不均一な光となり、照
明用としては適さない。一方、LED と蛍光体を組み合わせるものは、現在
普及している多くの照明用白色  LED に用いられている方式である。この方
式では、青色  LED と黄色発光の蛍光体を組み合わせることで、補色関係を
利用して白色光を作り出す  (図  1-2 (b))。この方式の特徴は、高輝度が得ら
れることが挙げられるが、青色と黄色の光しか含んでいないため、赤色光成
分の不足により演色性が低い。この演色性を改善したものとして、青色  LED 
と緑色蛍光体、赤色蛍光体を組み合わせた方式がある  (図  1-2 (c))。この方
式の特徴は、高い演色性を得られることが挙げられるが、赤色蛍光体が限ら
れており、高コストになる。この他にも、近紫外  LED と青色、緑色、赤色
蛍光体を組み合わせる方式も挙げられる。様々な方式によって白色  LED は
特徴が異なるため、用途に適したものを選択する必要がある。  
第 1 章 
 
7 
 
 
 
 
 
 
 
1-4 蛍光体  
 
1-4-1 蛍光体とは  
 蛍光体とは、外部から与えられたエネルギーを吸収し、吸収したエネルギ
ーを光に変換する物質である。蛍光体は大きく二つに分類される。一つは半
導体結晶中にドープされた発光イオンが光を吸収し発光する発光中心型が
ある。もう一つは半導体結晶自身が光を吸収し、価電子帯と伝導帯との電子
遷移などによって発光する半導体型がある。ここでは、研究対象である発光
中心型の蛍光体について述べる。発光中心型蛍光体は、母結晶と呼ばれる母
体となる半導体結晶中に発光イオンをドープし蛍光を示す。このような蛍光
体では、母結晶と発光イオンにより様々な組み合わせが可能である。母結晶
図  1-2 (a) RGB 方式、(b), (c) 蛍光体を組み合わせた方式
による白色  LED. 
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には、酸化物、硫化物、窒化物、ハロゲン化物など多くの化合物が利用でき
る。発光イオンには、Ce3+, Eu3+, Eu2+ など希土類イオン、Mn2+, Mn4+ など
の遷移金属イオンが利用されている。蛍光体は母結晶と発光イオンの組み合
わせによって様々な特性をもち、これまでに多くの化合物が報告されている
19-23)。  
 白色  LED 用の蛍光体には、青色 -近紫外光で励起し、大気中、熱的に安
定であることが求められる。酸化物を母結晶とした蛍光体は、安定性が高い
が、紫外光で励起するものが一般的である。硫化物を母結晶とした蛍光体は、
青色光で励起可能だが、耐湿性に問題がある。窒化物を母結晶とした蛍光体
は、青色光で励起し、安定も高く、白色  LED 用蛍光体として期待されてい
る。ただし、酸化物に比べ、窒化物の合成プロセスは高温高圧など過酷な条
件が必要である。  
 
 
1-4-2 発光の原理  
 発光中心型蛍光体の発光原理を配位座標モデルにより説明する。図  1-3 
に配位座標モデルを示す。配位座標モデルでは、発光イオンとその周囲の近
接イオンのみを取り出して独立した分子として扱う。横軸は基底状態におけ
る平衡状態の化学結合長からのずれ、縦軸は発光イオンの電子の全エネルギ
ーを示す。励起状態では、基底状態よりも電子軌道が広がっているため、周
囲の環境の変化に鈍感になり、曲率が小さくなる。励起状態の電子は基底状
態に比べより遠い軌道に存在するため周囲のアニオンとの反発が高まり、平
衡位置が変化している。入射したフォトンエネルギーの一部はアニオンの移
動に使われ、放出されるフォトンエネルギーは必ず入射フォトンエネルギー
よりも小さくなる。これをストークスの法則といい、そのエネルギー差をス
トークスシフトと呼ぶ。ストークスシフトの大きさは、電子遷移中でのアニ
オンの移動のしやすさに依存し、強固な結晶構造ほどアニオンの移動が小さ
くなり、ストークスシフトは小さくなると考えられる。  
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 光の吸収、放出は  i-v の過程 24)を経て起こる。  
i. 発光イオンの基底状態 -励起状態間のエネルギーに相当する波長の光が
照射される。  
ii. 電子が励起状態に遷移する。原子核は電子に比べてはるかに重いため、
電子遷移中に配位座標は変化しない  (フランク・コンドンの原理)。  
iii. 励起電子と周囲のアニオンとの反発によりできる新たな平衡位置にア
ニオンが移動する。  
iv. 励起状態にある電子が基底状態に遷移し、その分のエネルギーを光とし
て放出する。この場合もフランク・コンドンの原理に従う。  
v. アニオンが基底状態での平衡位置まで移動する。  
 
図  1-3 配位座標モデル . 
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1-4-3 窒化物蛍光体の特性と合成  
 まず、窒化物蛍光体の特性について述べる。希土類をドープした  
Nitrido(alumino)silicate
25-27)
 を母結晶とした蛍光体は、高い化学的安定性や
優れた耐熱性を有し、また  InGaN を用いた青色  LED 光源による励起が可
能であることから白色  LED 用蛍光体として注目されている。また、
Nitrido(alumino)silicate は、強固な  Si-N 結合網により  Stokes shift が小さい
ため、エネルギー変換効率が高く、また温度消光しにくいことが期待される。
図  1-4 に  Ce3+ の  4f-5d 軌道のエネルギー準位図を示す。また、Dorenbos 
は膨大な数の蛍光体を調べ、Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギーについて以下に
示す経験式を導いた 28, 29)。  
 
 
 
 
 
Eabs (Ce
3+
, A) = Efree (Ce
3+
) – D (3+, A)   (1-6) 
D (3+, A) = c (Ce
3+
, A) + cfs (Ce3+)/r (A) – 1890 cm
-1
 (1-7) 
c (Ce
3+
, A) = 1.443×10
17
Nsp/Reff
6
    (1-8) 
cfs (Ce
3+
) = poly/Reff
2
      (1-9) 
Eem (Ce
3+
, A) = Eabs (Ce
3+
, A) – S    (1-10) 
 
図  1-4 Ce3+ のエネルギー準位図 30). 
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各パラメータ  
Eabs (Ce
3+
, A) : 母体  A の中にドープされた  Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギー  
EfreeA (Ce
3+
) : 孤立  Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギー  (49340 cm-1) 
D (3+, A) : 孤立  Ce3+ と固体  A 中  Ce3+ の 5d 軌道とのエネルギー差  
εc (Ce
3+
, A) : 5d 準位の  centroid shift 
εcfs (Ce
3+
) : 結晶場分裂  
N : 配位数  
αsp : 分光学的分極率  
Reff : 配位子との平均距離  
r(A) : 結晶場分裂  εcfs (Ce
3+
) の項から波長シフトを導くための係数  
βpoly : Ce
3+
 と配位子で構成するクラスターの対称性に関するパラメータ  
Eem (Ce
3+
, A) : 4f-5d 発光エネルギー  
ΔS : ストークスシフト  
 
 図  1-4 と上記の経験式を用いて窒化物蛍光体の励起発光波長の長波長化
について説明する。自由イオンの場合に比べ、結晶中の  Ce3+ は、周囲のア
ニオンとのクーロン力によって  5d 軌道のエネルギーが低下する。これを  
centroid shit と呼ぶ。さらに、結晶中の  Ce3+ が受ける静電的ポテンシャル
の方向性を無視した仮想的な球対称場では、5d 軌道は  5 重に縮退したまま
であるが、ポテンシャルの方向性を考慮すると  5d 軌道は分裂する。これを
結晶場分裂と呼ぶ。図  1-4 では、立方対称場を例として示している。Ce3+ が
さらに低対称場に存在すると  5d 軌道はさらに分裂するが、完全に縮退が解
けるとは限らない。Ce3+ が吸収、放出する光エネルギーは  centroid shit と
結晶場分裂の大きさに関係する。窒化物蛍光体で見られる励起発光の長波長
化を、発光イオンとアニオンとの共有結合性の高さに注目して説明する。配
位子の  N3- は、O2- に比べ共有結合性が強く、希土類発光イオンの  5d 準位
の  centroid shift が大きくなり、長波長励起、発光が長波長化すると、経験
式から説明できる。続いて、centroid shift および結晶場分裂の大きさについ
て、発光イオンとアニオンとの距離に注目して説明する。経験式によれば、
centroid shift および結晶場分裂の大きさは配位子との平均距離に反比例す
ることがわかる。一般的に  Eu2+ を用いた窒化物蛍光体は赤色よりの長波長
の発光を示すが、AlN:Eu2+ 31), SrSi6N8:Eu
2+ 32)
, BaSi7N10:Eu
2+ 33)
 は青色よりの
短波長の発光を示す。これは、Eu2+ の配位数が多く、アニオンとの距離が
大きいため、centroid shift および結晶場分裂の寄与が小さくなり短波長発光
を示すと説明できる。  
 次に、窒化物蛍光体の合成について述べる。これまでに、希土類ドープ  
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Nitrido(alumino)silicate は様々な合成法により作製されている。  
 まず、一般的な固相反応法による窒化物蛍光体の合成について説明する。
固相反応法では、Si3N4, AlN, MxNy (M = alkaline earth metals) のような窒化
物を原料に用いる。これら窒化物原料は拡散係数が小さいため反応性が低く、
高温  (>1573 K) で加熱させる必要がある。Nitrido(alumino)silicate は様々な  
silicon 源を用いて合成されている。大気中で安定であり市販されている  
Si3N4 が一般的に  silicon 源として用いられる。しかし、Si3N4 は反応性が
低く反応には高温が必要である。加えて、Si3N4 表面は酸化されており生成
物中に酸素不純物を招く。一方、Si(NH)2 を  silicon 源として窒化物が合成
されている。Si(NH)2 は水素と窒素を放出し、Si3N4 に分解する
34)。  
3Si(NH)2 →  Si3N4 + 3H2 + N2  (1-11) 
Si(NH)2 は Si3N4 よりも反応性が高く、反応温度を低温化できる。固相反応
法の特長は、高い結晶化度を持つ生成物が得られる、粒子サイズが大きい、
そして高い発光強度を示すことである。  
 次に、ガス還元窒化法について説明する。先に述べた固相反応法では、粒
子の凝集が起こり、粒度分布が不均一で粉砕が必要である。粉砕によって粒
子は表面欠陥を形成し発光効率の低下が懸念される。さらに、原料の  MxNy 
(M = alkaline earth metal) は高価であり大気中で不安定である。ガス還元窒
化法では、酸化物を原料に用い、NH3–CH4 ガス気流中で加熱し窒化物を得
ることができる 35)。ガス還元窒化法の特長は原料の取り扱いが容易、粒度
分布が均一、固相反応法よりも  100–200 K 低温で合成可能なことである。  
 続いて、炭素熱還元窒化法について説明する。一般的な反応式を以下に示
す。  
3MxO + 3C + N2 →  M3xN2 + 3CO  (1-12) 
多元系窒化物への応用として、赤色発光を示す  M2Si5N8:Eu
2+
 (M = Ca, Sr) が
合成されている 36)。炭素熱還元窒化法の特長は生成物中の酸素不純物を低
減でき、結晶化度も高く、均一な粒子が得られることである。残留炭素が発
光効率の低下を招くため炭素量に注意しなければならない。  
 最後に、アンモノサーマル法について説明する。アンモノサーマル法につ
いては、1-6-3 で詳しく述べる。アンモノサーマル法では、比較的低温で合
成が可能であり、結晶成長も期待できる。Ca–Eu–Al–Si 合金を出発原料に用
い、100 MPa 超臨界アンモニア中  1073 K で CaAlSiN3:Eu
2+
 が合成されてい
る 37-39)。合成温度は従来の固相反応法に比べ  1000 K 低温である。
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SrAlSiN3:Eu
2+
 においても同様に、従来の固相反応法に比べ  1100 K 低温で
合成されている 40, 41)。また、類似したものとして、超臨界アンモニア中に
金属を溶解し、金属アミド  (M(NH2)2, M = Sr, Ba, Eu) を前駆体として  
Si(NH)2 と混合し、N2 雰囲気下で加熱して、M2Si5N8:Eu
2+
 も合成されてい
る 42)。アンモノサーマル法の特長は反応温度や保持時間を調整することで、
生成物の粒子形態やサイズをコントロールできることである。  
 
 
1-5 フラックス法  
 
1-5-1 フラックス法とは  
 フラックス法とは、高温で融解している無機化合物や金属などを溶媒とし、
その溶媒を用いて結晶を育成する方法のことである。フラックス法による結
晶育成では、高温のフラックスに溶質を溶かし、冷却またはフラックスの蒸
発によって過飽和溶液から目的の結晶を析出させる。フラックス法では、目
的結晶はその融点よりもはるかに低い温度で成長するため、高温で分解する
物質や高融点の物質などの結晶を育成することができる。  
 フラックス法は古くから用いられてきた方法であるが、成長する結晶が比
較的小さいという特徴があり、近年、光触媒の合成法としてますます重要度
を増している。Na2SO4 フラックスを用いた  AgNbO3 光触媒の合成では、フ
ラックスの添加量や反応時間を調整することで、生成物の粒子径および形態
を制御でき、光触媒活性へ与える影響が報告されている 43)。  
 
 
1-5-2 フラックスの選択  
 フラックス法を行うにあたり重要な問題としてフラックスの選択がある。
しかしながら、現在では最適なフラックスの理論的選択法は構築されていな
いため、経験を利用したフラックス選択や、結晶化学的なフラックスの選択
が行われている。フラックスの選定で重要となるのは、融点、溶解度、粘度、
比重、揮発性、るつぼとの反応性、毒性などを考慮することである。フラッ
クスの候補として、酸化物、塩化物、溶融金属などが挙げられる。目的結晶
とフラックスとの化学的性質の類似性を考慮し適切なフラックスを選択す
る必要がある。  
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 本研究では、第  2 章、第  3 章で述べるフラックスを次のように考えて選
択した。取り扱いの容易さと不純物の混入を防ぐために、酸化物フラックス
を用いることとした。また、目的結晶の構成成分を含む自己フラックスを用
い、結晶中への不純物混入を最小限に抑えることとした。第  2 章、第  3 章
で述べる目的結晶は、BiNbO4 であるので、自己フラックスとして、Bi2O3 と  
Nb2O5 が考えられる。Nb2O5 は融点が非常に高いため、フラックスには適
さないことから、自己フラックスに  Bi2O3 を用いることとした。融点を下
げるために、共晶体を形成する  2 成分系を用いることとした。Bi2O3-B2O3 
共晶フラックスを用いて  BiFeO3 を合成した報告例
44)があり、それを本研
究に適用した。Bi2O3-B2O3 共晶フラックスは希硝酸に溶解し目的結晶は不
溶であることから、目的結晶とフラックスの分離が可能である。以上のよう
に、本研究では、Bi2O3-B2O3 共晶フラックスを用いることとした。  
 
 
1-6 アンモノサーマル法  
 
1-6-1 ソルボサーマル法  
 ソルボサーマル法とは、液体または超臨界状態にある溶媒を反応場として
原料の溶解析出により化合物の合成や結晶育成を行う方法の総称である。用
いる溶媒が水の場合、水熱法と呼び、グリコールを用いた場合、グリコサー
マル法と呼び、アンモニアを用いる場合、アンモノサーマル法と呼び、溶媒
によって呼称が異なる。特に水熱法は盛んに研究されており、-SiO2
45)
 や  
ZnO
46, 47)
 の単結晶育成法として応用されている。  
 ソルボサーマル法の特徴を固相反応法と比較して説明する。固相反応法で
は、固体粒子間の拡散により反応が進行する。固体中のイオンの移動度は低
いため、通常  1273 K 以上の高温加熱を必要とする。また、固体界面で反応
が起こるため、生成物は凝集しやすく、粒子サイズや形態の制御が困難であ
る。さらに、組成均一性の高い生成物を得るために仮焼、粉砕工程を繰り返
す必要がある。一方、ソルボサーマル法では、原料が溶媒に溶解し、イオン
の溶解析出機構により反応が進行する。このため、固相反応法よりも低温で
生成物を得ることができる。低温合成が可能になることによって、高温で熱
分解してしまう物質や熱力学的に準安定相を合成できる。また、合成条件の
制御により、粒子サイズや粒子形態を制御できる。さらに、仮焼、粉砕工程
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を必要とせずに、組成均一性の優れた生成物が得られる。ソルボサーマル法
では、反応温度、反応時間および鉱化剤の選定など、適切な合成条件の検討
が必要である。  
 
 
1-6-2 超臨界流体  
 温度および圧力条件の変化により、物質は、固体、液体、気体の三つの状
態で存在する。図  1-5 に物質の状態図を示す。高温の気体分子に圧力をか
けていくと、分子間距離が小さくなり、分子間力により凝集力が増し、分子
の拡散力と同程度になる。この点を臨界点と呼ぶ。さらに、臨界点以上の温
度圧力条件下では、超臨界状態となり気体と液体とも区別のつかない状態と
なる。この状態の流体を超臨界流体と呼ぶ。超臨界流体は、気体と液体の中
間の性質をもつとしばしば言われている。  
 
 
 
 
 表  1-1 に超臨界流体、気体および液体の物性値を比較したものを示す。
超臨界流体の密度は、気体よりも液体の密度に近く、粘度は液体よりも気体
なみに小さい値である。拡散係数は気体よりも小さく、液体よりも大きい中
間の値である。超臨界流体は、液体に近い溶解力をもち、気体に近い拡散性
をもっていると言える。さらに、温度や圧力の変化により、超臨界流体は気
体に近い状態から液体に近い状態まで連続的に変化させることができる。  
図  1-5 物質の状態図 . 
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1-6-3 アンモノサーマル法  
 アンモノサーマル法は、超臨界状態アンモニアを用いて窒化物を合成する
方法である。アンモノサーマル法による金属窒化物の生成は、水熱法と同様
の反応機構で進行すると考えられる。以下に示すように、水熱法による金属
酸化物の生成は加水分解と脱水反応によって起こり、アンモノサーマル法に
よる金属窒化物の生成も同様に加安分解と脱安反応によって起こる。  
 水熱法  
M + H2O →  M-OH + 0.5H2  (1-13) 
2(M-OH) →  M-O-M + H2O  (1-14) 
 アンモノサーマル法  
M + NH3 →  M-NH2 + 0.5H2  (1-15) 
 
3(M-MH2) →  M-N   + 2NH3  (1-16) 
 
 表  1-2 に水とアンモニアの物性値を示す。溶解度に影響する主な物性は
誘電率とイオン積であり、それらの値に着目すると、アンモニアは水に比べ、
それぞれ小さな値をとっている。このことから、アンモニアは水に比べ溶解
力に劣ると考えられる。アンモニアを溶媒とする場合、高温・高圧下で誘電
率およびイオン積を大きくして高い溶解度を得ることが求められる。  
 
 
 
物性 気体 超臨界流体 液体
密度 / kg・m-3 0.6-2 300-900 700-1600
拡散係数 / 10-9 m2・s-1 1000-4000 20-700 0.2-2
粘度 / 10-5 Pa・s 1-3 1-9 200-300
熱伝導率 / 10-3 W・m-1・K-1 1 1-100 100
動粘度 /10-7 m2・s-1 100 1-10 10
表  1-1 気体、超臨界流体、液体の物性値 48). 
M 
M 
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1-6-4 鉱化剤  
 鉱化剤とは、水熱法やアンモノサーマル法における原料の溶解を促進させ
る目的で添加する物質のことである。鉱化剤の添加によって、系内の酸性度
や塩基性度を調整することが可能となる。また、鉱化剤は原料と反応して中
間体  (溶解種形成) を形成することで原料の溶解を促進させる。鉱化剤の選
択は、温度、圧力条件と同様に重要である 50)。水熱法およびアンモノサー
マル法でそれぞれ用いられる代表的な鉱化剤を表  1-3 に示す。鉱化剤は酸
性鉱化剤、塩基性鉱化剤、中性鉱化剤の三つに分けられる。酸性鉱化剤は、
水熱法では  H3O
+
 が生じ、アンモノサーマル法では、NH4+ が生じ、系内を
酸性にする。塩基性鉱化剤は、水熱法およびアンモノサーマル法でそれぞれ  
OH
-
, NH2
-
 が生じ、系内を塩基性にする。また、中性鉱化剤は、系内の液性
が変化しない。鉱化剤の選定では、鉱化剤が不純物として含まれないこと、
反応容器および装置を腐食しないことが重要である 51)。酸性鉱化剤や中性
鉱化剤などハロゲンが含まれる場合、オートクレーブが腐食してしまうため、
容器や配管の内壁を白金でライニングする必要がある。塩基性鉱化剤を用い
物性 H2O NH3
沸点 / K 373.2 239.6
融点 / K 273.2 195.5
臨界温度 / K 647.4 405.7
臨界圧力 / MPa 22.1 11.2
密度 / g・mL-1 0.96 (373 K) 0.68 (240 K)
イオン積 10-14 ～10-29
誘電率 80 (273 K) 22 (240 K)
気化熱 / kcal・mol-1 9.72 5.58
融解熱 / kcal・mol-1 2 1.35
粘度 / cP 0.891 0.135
双極子モーメント / D 1.84 1.46
分極率 / cm3 (×1024) 1.49 2.25
比導電率 / Ω-1・cm-1 4×10-8 4×10-10 (258 K)
表  1-2 水とアンモニアの物性値 49). 
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る場合、白金を腐食するため、耐食性の高い  Co 合金製のオートクレーブ
などが必要となる。  
 
 
 
 
 
 
1-7 研究の目的  
 
 本研究の目的は、以下の二つである。  
 一つ目の目的は、フラックス法を用いて  BiNbO4 光触媒を合成し、光触
媒活性を向上させることである。従来の固相反応法では、高温加熱により結
晶欠陥が生じ、活性が低下することが問題である。この問題に対し、フラッ
クス法を用いることで、BiNbO4 の低温合成を可能にし、高結晶性を有する  
BiNbO4 を得ることを目指す。BiNbO4 の結晶化度は、合成温度や組成比に
影響を受けるため、合成条件の最適化を行う。また、BiNbO4 は低温相と高
温相の二つの結晶相が存在し、結晶相の違いによる光触媒活性の比較を行う。
これらについては、第  2 章、第  3 章で述べる。  
 二つ目の目的は、アンモノサーマル法を用いることで、CaAlSiN3:Ce
3+
 を
合成することである。従来の固相反応法による窒化物蛍光体の合成では、
1973 K 以上の高温加熱によって、熱分解が生じ、これが発光効率の低下を
招いてしまう問題がある。この問題に対し、アンモノサーマル法を用いるこ
とで、従来の固相反応法よりも低温で  CaAlSiN3:Ce
3+
 を合成することを目
指す。また、最適な合成条件を明らかにするために、反応温度や添加する鉱
化剤の種類を検討する。これについては、第  4 章で述べる。  
 
 
 
1-8 研究の概要  
鉱化剤 水熱法 アンモノサーマル法
酸性鉱化剤 HNO3, HCl, HI NH4Cl, NH4Br, NH4I
中性鉱化剤 Na2CO3, NaCl, KF LiCl, NaCl. NaI
塩基性鉱化剤 LiOH, NaOH, KOH LiNH2, NaNH2, KNH2
表  1-3 鉱化剤の種類と代表例 49). 
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 本論文の概要を以下に示す。  
 
第  1 章 序論  
 研究背景を述べるとともに、半導体光触媒による水分解、白色  LED, 蛍
光体、フラックス法およびアンモノサーマル法について説明する。また、本
研究の目的について述べる。  
 
第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 フラックス法および固相反応法により  BiNbO4 を合成し、BiNbO4 の結晶
性、粒子形態、光学特性について述べる。  
 
第  3 章 フラックス法により合成したニオブ酸ビスマスの光触媒活性  
 フラックス法による  BiNbO4 の合成において、反応温度および溶質濃度
を検討する。また、第  2 章で固相反応法により合成した  BiNbO4 の水素生
成活性とフラックス法により合成した  BiNbO4 の活性とを比較する。さら
に、BiNbO4 の結晶相の違いによる活性への影響について述べる。  
 
第  4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成  
 アンモノサーマル法により  CaAlSiN3:Ce
3+
 を合成し、蛍光特性を評価す
る。また、反応温度および鉱化剤の種類について検討し、結晶性および発光
強度へ与える影響について述べる。  
 
第  5 章 総括  
 本研究により得られた成果について総括する。  
 
 
 
 
 
 
1-9 参考文献  
 
第 1 章 
 
20 
1) International Energy Agency (IEA), World Energy Outlook 2013, OECD/IEA 
2013. 
2) 堂免一成 , セラミックス , 47, 654-658 (2012). 
3) 一般財団法人日本エネルギー経済研究所  (IEE Japan), “LED 照明による
省電力ポテンシャル”, IEEJ 2011. 
4) S. Nakamura, M. Senoh, T. Mukai, J. Appl. Phys. Jpn., 32(1A-B), L8-L11 
(1993). 
5) S. Nakamura, M. Senoh, S. Nagahara, N. Iwase, T. Yamada, T. Matsushita, H. 
Kiyoku, Y. Sugimoto, J. Appl. Phys. Jpn., 35(1B), L74-L76 (1996). 
6) 藤嶋昭 , 橋本和仁 , 渡部俊也 , “光触媒のしくみ”, 日本実業出版社 , p. 8 
(2000). 
7) F. E. Osterloh, Chem. Mater., 20(1), 35-54 (2008). 
8).Y. Inoue, Energy Environ. Sci., 2(4), 364-386 (2009). 
9) A. Kudo, Y. Miseki, Chem. Soc. Rev., 38(1), 253-278 (2009). 
10) K. Maeda, K. Domen, J. Phys. Chem. Lett., 1(18), 2655-2611 (2010). 
11) K. Maeda, J. Photochem. Photobio., C, 12(4), 237-268 (2011). 
12) A Fujishima, K. Honda, Nature, 238(5358), 37-38 (1972). 
13) A. J. Nozik, Appl. Phys. Lett., 30(11), 567-569 (1977). 
14) B. Kraeutler, A. J. Bard, J. Am. Chem. Soc., 100(13), 4317-4318 (1978). 
15) H. Kato, K. Asakura, A. Kudo, J. Am. Chem. Soc., 125(10), 3082-3089 (2003). 
16) K. Maeda, K. Teramura, K. Domen, J. Catal., 254(2), 198-205 (2008). 
17) K. Maeda, N. Sakamoto, T. Ikeda, H. Ohtsuaka, A. Xiong, D. Lu, M. Kanehara, 
T. Teranishi, K. Domen, Chem. Eur. J., 16(26), 7750-7759 (2010).  
18) H. Kato, M. Kobayashi, M. Hara, M. Kakihana, Catal. Sci. Technol., 3(7), 
1733-1738 (2013). 
19) P. Dorenbos, Phys. Rev. B., 62(23), 15640-15649 (2000). 
20) P. Dorenbos, Phys. Rev. B., 62(23), 15650-15659 (2000). 
21) P. Dorenbos, Phys. Rev. B., 64(12), 125117 (2001). 
22) P. Dorenbos, J. Lumin., 99(3), 283-299 (2002). 
23) P. F. Smet, J. Botterman, K. V. D. Eeckhout, K. Korthout, D. Poelman, Opt. 
Mater., 36(11), 1913-1919 (2014). 
24) 山元明 , 磯部徹彦監修 , “波長変換用蛍光体材料”, シーエムシー , p. 1-3 
(2012). 
第 1 章 
 
21 
25) R. Xie, N. Hirosaki, Y. Li, T. Takeda, Mater., 3(6), 3777-3793 (2010). 
26) S. Y. Xiao, Y. X. Pan, Y. Y. Ma, Q. Y. Zhang, Mater. Sci. Eng. R., 71(1), 1-34 
(2010). 
27) M. Zeuner, S. Pagano, W. Schnick, Angew. Chem. Int. Ed., 50(34), 7754-7775 
(2011). 
28) P. Dorenbos, J. Lumin., 104(4), 239-260 (2003). 
29) P. Dorenbos, J. Phys: Condens. Matter., 15(27), 4797-4807 (2003). 
30) M. Mikami, N. Kijima, Opt. Mater., 33(2), 145-148 (2010). 
31) N. Hirosaki, R. J. Xie, K. Inoue, T. Sekiguchi, B. Dierre, K. Tamura, Appl. 
Phys. Lett., 91(6), 061101 2007. 
32) K. Shioi, N. Hirosaki, R. J. Xie, T. Takeda, Y. Q. Li, J. Mater. Sci., 43(16), 
5659-5661 (2008). 
33) Y. Q. Li, A. C. A. Delsing, R. Merslaar, D. de With, H. T. Hintzen, J. Alloys. 
Compd., 487(1-2), 28-33, (2009). 
34) T. Schlieper, W. Milius, W. Schnick, Z. Anorg. Allg. Chem., 621(8), 1380–
1384 (1995). 
35) T. Suehiro, N. Hirosaki, R. J. Xie, T. Sato, Appl. Phys. Lett., 95(5), 051903 
(2009). 
36) X. Piao, T. Horikawa, H. Hanzawa, K. Machida, Appl. Phys. Lett., 88(16), 
161908 (2006). 
37) J. Li, T. Watanabe, H. Wada, T. Setoyama. M. Yoshimura, Chem. Mater., 
19(15), 3592-3594 (2007). 
38) J. Li, T. Watanabe, N. Sakamoto, H. Wada, T. Setoyama, M. Yoshimura, Chem. 
Mater., 20(6), 2095-2105 (2008). 
39) J. Li, T. Watanabe, H. Wada, T. Setoyama, M. Yoshimura, J. Am. Ceram. Soc., 
92(2), 344-349 (2009). 
40) T. Watanabe, K. Nonaka, J. Li, K. Kishida, M. Yoshimura, J. Ceram. Soc. Jpn., 
120(11), 500-502 (2012). 
41) K. Nonaka, K. Kishida, C. Izawa, T. Watanabe, J. Ceram. Soc. Jpn., 122(1), 
17-20 (2014). 
42) M. Zeuner, P. J. Schmidt, W. Schnick, Chem. Mater., 21(12), 2467–2473 
(2009). 
43) D. Arney, C. Hardy, B. Greve, P. A. Maggard, J. Photochem. Photobio. A, 
第 1 章 
 
22 
214(1), 54-60 (2010). 
44) F. Kubel, H. Schmid, J Cryst. Growth., 129(3-4), 515-524 (1993). 
45) N. C. Lias, E. E. Grudenski, E D. Kolb, R. A. Laudise, J. Cryst. Growth., 18(1), 
1-6 (1973). 
46) T. Sekiguchi, S. Miyashita, K. Obara, T. Shishido, N. Sakagaki, J. Cryst. 
Growth., 214/215, 72-76 (2000). 
47) E. Ohshima, H. Ogino, I. Miikura, K. Maeda, M. Sato, M. Ito, T. Fukuda, J. 
Cryst. Growth., 260(1-2), 166-170 (2004). 
48) 阿尻雅文監修 , “超臨界流体技術とナノテクノロジー開発”, シーエムシ
ー , p. 4, (2004). 
49) B. Wang, M. J. Callahan, Cryst. Growth. Des., 6(6), 1227-1246 (2006). 
50) T. Hashimoto, K. Fujito, R. Sharma, E. R. Lett, P. T. Fimi, J. S. Speck, S. 
Nakamura, J. Cryst. Growth., 291(1), 100-106 (2006). 
51) 天野浩監修 , “窒化物基板および格子整合基板の成長とデバイス特性 ”, 
シーエムシー , p. 37-38 (2009). 
 
 
 
 
 
 
 23 
 
 
第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成 
 
 
2-1 緒言  
 
 Bi を含む酸化物光触媒は、Bi 6s 軌道と  O 2p 軌道とが混成することで
バンドギャップエネルギーが小さくなり、他の酸化物よりも広い吸収帯を
持つことで太陽光をより効率的に利用できる。 BiVO4
1)
, Bi2MoO6
2)
, 
Bi2WO6
3)
 のような  Bi 酸化物は酸素生成光触媒として報告されている。
一方、BiNbO4 や  BiTaO4 は水素生成活性を示すことが報告されている
4)-6)。本研究では  BiTaO4 よりも高い水素生成活性を示す
7)
 BiNbO4 に着目
した。  
  BiNbO4
8), 9)
 は低温相斜方晶系  ( 相 ) と高温相三斜晶系  ( 相 ) の二
つの結晶構造を持ち、 相から   相へ  1293 K で相転移する 10)。Dunkle 
らによれば、紫外光照射下において助触媒なしで、–BiNbO4 は  TiO2 よ
りも高い水素生成活性を示すことが報告されている 11)。一方、–BiNbO4 
は、紫外光照射下において、Orange G や  Alizarin green などの分解に活
性を示すことが報告されている 12) が水素生成活性は報告されていない。  
  BiNbO4 は従来、固相法により合成されている
9)。過去に  BiOF をフラ
ックスに用いて  -BiNbO4 を合成した報告がある
13)。しかし、フラック
スの分離が機械的に行われ、生成物との分離が困難である。そこで、本研
究では新規フラックスを用いて生成物とフラックスとの分離の問題を解
決するとともに、固相法よりも低温で合成が可能であり結晶化度の高い生
成物が得られる  Bi2O3–B2O3 フラックスを用いて  BiNbO4 の合成を試み
た。  
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2-2 実験  
 
 合成法の違いによる生成物への影響を確認するためにフラックス法と
固相法の二つの方法により  –BiNbO4 および  –BiNbO4 を合成した。合
成に用いた試薬を以下に示す。  
・Bi2O3 (高純度化学、99.9%) 
・Nb2O5 (高純度化学、99.9%) 
・B2O3 (和光純薬工業、90.0+%)  
 
 
2-2-1 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 モル比で  11 : 11 : 9 となるように  Bi2O3, Nb2O5, B2O3 をそれぞれ秤量
した。フラックスの構成成分である  Bi2O3 と  B2O3 のモル比が  11 : 9 の
ときにフラックスは共晶点となり、その時の融点は  923 K である 14)。秤
量した試料は乳鉢を用いて混合して混合したのちアルミナボート  (17×
12×90 mm) に入れ、電気管状炉  (シリコニット TSH-430) 中で加熱した。
–BiNbO4 を得るために 1073 K で、–BiNbO4 を得るために  1473 K で
それぞれ  10 h 保持したのち、自然冷却した。生成物を  2 M の希硝酸を
用いて酸洗浄し、その後純水を用いた超音波洗浄によりフラックスを除去
し、353 K で乾燥させた。  
 
 
2-2-2 固相反応法による  BiNbO4 の合成  
 モル比で  1 : 1 となるように  Bi2O3, Nb2O5 をそれぞれ秤量し、乳鉢を
用いて  30 min 乾式混合したのちアルミナボートに入れ、電気管状炉を用
いて、973 K で  3 h 焼成したのち、室温まで冷却した。再度乳鉢で  30 min 
混合し、再び  1173 K または  1473 K で  24 h 加熱した。その後、自然冷
却し、生成物を取り出した。  
 
 
 
 第 2 章 
25 
 
 
2-2-3 生成物の分析  
 得られた生成物のキャラクタリゼーションは、X 線回折装置  (XRD), 
走査型電子顕微鏡  (SEM), 紫外可視分光光度計を用いて行った。以下に使
用した装置および測定条件を示す。  
 
 X 線回折分析により試料の同定を行った。X 線回折装置には  Rigaku 
RINT-2200 を用いた。測定条件を表  2-1 に示す。  
 
 
結晶相の同定には  ICDD (International Centre for Diffraction Data) カード
を用いて行った。  
 
 走査型電子顕微鏡を用いて試料の形態観察を行った。装置は  Hitachi 
S-5200 を使用した。加速電圧は  5 kV で行った。カーボンペーストを用
いて試料台に試料を固定して観察試料とした。  
 
 紫外可視拡散反射スペクトル法による吸収特性の評価を行った。紫外拡
散反射分光光度計には  JASCO V-550 を用いた。測定条件を表  2-2 に示す。 
 
  
X 線 Cu K
管電圧 40 kV
管電流 40 mA
測定条件 連続測定
測定角度 5-90°
ステップ幅 0.01°
スキャンスピード 2.00°min-1
表 2-1. X 線回折分析の測定条件
測定モード Absorbance
測定波長 800-250 nm
データ取込間隔 0.5 nm
バンド幅 5.0 nm
レスポンス Medium
走査速度 200 nm/min
表 2-2. 紫外可視拡散反射スペクトルの測定条件
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2-3 結果と考察  
 
 図  2-1 にフラックス法および固相法でそれぞれ  1073 K, 1173 K で加
熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。生成物の  X 線回折図形
は、ICDD data 01–082–034813) で報告のある  –BiNbO4 の  X 線回折図形
と一致した。Bi2O3–B2O3 共晶フラックスを用いることにより、従来の固
相法よりも  100 K 低温の  1073 K で  –BiNbO4 を合成することに成功
した。フラックス法または固相法で得られた  –BiNbO4 の  X 線回折強度
を比較すると、フラックス法で得られた生成物は、高い  –BiNbO4 の  X 
線回折強度を示した。フラックス法を用いることにより  –BiNbO4 の結
晶化度が向上したと考えられる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図  2-1 フラックス法および固相法でそれ
ぞれ  1073 K, 1173 K で加熱して得られた
生成物の  X 線回折図形 . 
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 図  2-2 に反応温度  1473 K でフラックス法および固相法により合成し
て得られた生成物の  X 線回折図形を示す。生成物の  X 線回折図形は、
ICDD data 01–071–151815) で報告のある  –BiNbO4 の回折図形と一致し
た。–BiNbO4 の合成と同様に、フラックス法で得られた生成物は、高い  
–BiNbO4 の  X 線回折強度を示し、–BiNbO4 の結晶化度が向上したと考
えられる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図  2-2 フラックス法および固相法により
反応温度  1473 K で加熱して得られた生成
物の  X 線回折図形 . 
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 図  2-3 に得られた生成物の  SEM 画像を示す。固相法により合成した  
–BiNbO4 は凝集しており、–BiNbO4 は高温で長時間加熱したため、ネ
ッキングしていることがわかった。それに対し、フラックス法で合成した  
–BiNbO4, –BiNbO4 は、それぞれ自形を有した結晶であった。固相法で
は、粒子間の接触部から反応が起こるため、粒子同士が凝集したと考えら
れる。一方、フラックス法では、溶解したフラックス中に溶質の  Nb2O5 が
溶解し、目的生成物が溶解析出機構により生成したと考えられる。–
BiNbO4, –BiNbO4 の粒径はフラックス法の方が固相法のものよりも大き
く、目的結晶が析出する過程に結晶成長が促進されたと考えられる。  
 
 
 
 
 
 
 
図  2-3 フラックス法および固相法により合成して得られ
た生成物の  SEM 画像 . 
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 図  2-4 に紫外可視拡散反射スペクトルの測定結果を示す。まず、合成
法の違いによる吸収スペクトルについて、フラックス法および固相法いず
れの合成法により得られた  –BiNbO4, –BiNbO4 にそれぞれ変化は見ら
れなかった。次に、–BiNbO4 および  –BiNbO4 の吸収端を比較すると、
–BiNbO4 の吸収端は、–BiNbO4 の吸収端よりも長波長側にあることが
わかる。これは、–BiNbO4 の方が  –BiNbO4 よりも長波長の光を利用で
きることを示している。–BiNbO4 と  –BiNbO4 の吸収端に差が見られた
のは、両者の結晶構造の違いによるものであると考えられる。BiNbO4 の
バンド構造は価電子帯が  Bi 6s と  O 2p の混成軌道で構成され、伝導帯が  
Nb 4d で構成されている。Wiegel らは、–BiNbO4 の価電子帯の  Bi 6s 価
電子帯ポテンシャルは  O 2p 価電子帯ポテンシャルよりも負に位置して
いると報告しており、–BiNbO4 の価電子帯の  Bi 6s 価電子帯ポテンシャ
ルは  O 2p 価電子帯ポテンシャルよりも正に位置していると報告してい
る 16)。このため、–BiNbO4 と  –BiNbO4 の吸収端に差が見られたと考
えられる。図  2-5 に  VESTA17) を用いて描いた  –BiNbO4 の斜方晶系、
–BiNbO4 の三斜晶系の結晶構造をそれぞれ示す。斜方晶系では  Bi 原子
の層と  NbO6 八面体の層が直線的に層状に配列している。三斜晶系では  
Bi 原子の層と  NbO6 八面体の層がジクザグに配置している。また、Nb–
O の結合距離は斜方晶系も三斜晶系のどちらにおいてもほぼ等しいが、格
子体積は  –BiNbO4 の斜方晶系では約  330 Å  であり、–BiNbO4 の三斜
晶系では約  324 Å  である 15)。この結晶構造に違いにより、価電子帯を構
成する  O 2p 価電子帯ポテンシャルとの  Bi 6s 価電子帯ポテンシャルの
位置が異なると考えられる。  
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図  2-4 フラックス法および固相法により合成
して得られた生成物の紫外可視拡散反射スペク
トル . 
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2-4 結論  
 
 Bi2O3–B2O3 共晶フラックスを用いることで、固相法よりも  100 K 低温
の  1073 K で  –BiNbO4 を合成することに成功した。合成法にフラック
ス法を用いることで、高い結晶化度をもつ  –BiNbO4, –BiNbO4 を得るこ
とができた。  
 SEM による形態観察から、固相法では粒子の凝集が確認でき、フラッ
クス法では自形を有した結晶を育成できた。さらに、粒径はフラックス法
の方が固相法よりも大きく、結晶成長していることが考えられる。紫外可
視拡散反射スペクトルの測定結果から、–BiNbO4 の吸収端は、–BiNbO4 
の吸収端よりも長波長側であることがわかった。  
 
 
 
図  2-5 BiNbO4 の結晶構造 . 
(a) 斜方晶系  –BiNbO4, (b) 三斜晶系  –BiNbO4 
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第  3 章 フラックス法により合成したニオブ酸ビスマス
の光触媒活性 
 
 
3-1 緒言  
 
 固相法による  BiNbO4 の合成には比較的高温を必要とするため、Bi の揮
発により生成物は  Bi の欠陥を含むと考えられる 1)。第  2 章では、より低
温で合成が可能なフラックス法に注目し、Bi2O3–B2O3 共晶フラックスを用
いることにより、従来の固相法で合成したものよりも結晶化度の高い  
BiNbO4 を合成できたことを述べた。フラックス法による合成において、合
成温度や  Nb/Bi モル比を最適化することで結晶化度の向上が期待できる。
そこで、本章では、より高い結晶化度の  –BiNbO4 を得るために、合成温
度および  Nb/Bi モル比を変化させて実験を行った。また、これまで水素生
成能が報告されていない  –BiNbO4 光触媒ついて紫外線照射下における水
素生成能の有無を調べ、BiNbO4 について結晶相の違いによる水素生成活性
へ与える影響を調査した。さらに、光触媒反応後の  –, –BiNbO4 の  X 線
回折図形、粒子の形態から  –, –BiNbO4 の光分解の有無を確認した。  
 
 
3-2 実験  
 
 BiNbO4 の合成に用いた試薬および水素生成活性の測定に用いた試薬を
以下に示す。  
・Bi2O3 (高純度化学、99.9%) 
・Nb2O5 (高純度化学、99.9%) 
・B2O3 (和光純薬工業、90.0+%) 
・CH3OH (和光純薬工業、99.8%) 
・H2PtCl6・6H2O (関東化学、97%) 
・Ar ガス  (大陽日酸、99.999%) 
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3-2-1 反応温度の検討  
 モル比で  11 : 9 となるように  Bi2O3, B2O3 をそれぞれ秤量した。このフ
ラックスの  Bi2O3 に対してモル比が  1 となるように溶質の  Nb2O5 を秤量
し、フラックスと混合したのちアルミナボートに入れ、電気管状炉中で  923 
K–1173 K で  10 h 加熱したのち、自然冷却した。生成物を  2 M の希硝酸を
用いて酸洗浄し、その後純水を用いた超音波洗浄によりフラックスを除去し、
353 K で乾燥させた。  
 
3-2-2 Nb/Bi モル比の検討  
 モル比で  11 : 9 となるように  Bi2O3, B2O3 をそれぞれ秤量した。このフ
ラックスの  Bi2O3 に対して異なるモル比となるように溶質の  Nb2O5 を秤
量し、フラックスと混合したのちアルミナボート  (17×12×90 mm) に入れ、
電気管状炉中で。反応温度  1073 K, 反応時間  10 h で加熱した。反応温度の
検討と同様に生成物を洗浄し乾燥させた。  
 
3-2-3 水素生成活性の測定  
 水素生成量の測定では、パイレックス製反応容器に 0.2 wt% の  H2PtCl6 
を加えた  10 vol.% メタノール水溶液 100 ml 中に得られた生成物 0.2 g を入
れ、容器を閉鎖循環装置に接続し系内を脱気して、最終的に Ar ガスで 13.3 
kPa とした。その後、溶液を撹拌しながら熱除去フィルターを装着した 300 W 
キセノンランプ (CERMAX PE300BFM) で 5 h 光 (300 nm < < 730 nm) を
照射し、水素生成反応を行った。発生した気体は、装置に接続したガスクロマ
トグラフ (Shimazu, GC-8A; TCD, Ar キャリアー) で定量した。図  3-1 に示す
検量線を用いて、ピーク面積から気体の量を算出した。  
ガスクロマトグラフ  
検出器    TCD 
カラム    MS-5A 
キャリアーガス   Ar 
キャリアーガス流量   50 ml/min 
試料気化  / 検出器温度  100°C 
カラム温度    80°C 
電流     70 mA 
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水素生成反応について  
 水の完全分解反応は、アップヒル型  (エネルギー蓄積型、G0 が正) 反応
であるため、生成した水素と酸素の逆反応が起こりやすい。このことから水
の完全分解の場合、逆反応の寄与が大きいため収率が非常に小さなものにな
ってしまう。そのため電子供与体を加えた犠牲試薬のメタノール水溶液に光
触媒粉末を懸濁させ水素生成活性を評価した。メタノールなどの電子供与体
を添加すると、正孔が不可逆的にこれを酸化し光触媒中には電子が過剰とな
り水素生成が促進される。アルゴンや窒素などで酸素を追い出した状態で光
を照射すると、メタノールが酸化されるとともに、水あるいはプロトン  (H+) 
が還元されて水素が生じる。メタノールを用いた水素生成反応を式  (3-1) に
示す。またその半反応を式  (3-2) および式  (3-3) に示す。  
 
全反応   CH3OH + H2O →  3H2 + CO2   (3-1) 
還元反応  6H+ + 6e- →  3H2    (3-2) 
酸化反応  CH3OH + H2O + 6h
+
 →  CO2 + 6H
+
  (3-3) 
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図  3-1 気体の生成量を算出する際に用いた検量線 . 
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3-2-4 生成物の分析  
 第  2 章と同様の条件で、X 線回折分析、SEM による形態観察、紫外可
視拡散反射スペクトル測定を行った。本章では、さらに、X 線光電子分光
分析、比表面積の測定を行った。以下に使用した装置および測定条件を示す。 
 
 X 線光電子分光分析  (XPS) により元素分析を行った。X 線光電子分光分
析装置には JEOL JPS-9010 を用いた。測定条件を表  3-1 に示す。  
 
試料はカーボンテープを用いて  Ni 基板に貼り付け測定した。  
 
 比表面積の測定では、比表面積自動測定装置  Shimadzu Micromeritics 
FlowSorb Ⅲ  を用いた。測定条件を表  3-2 に示す。  
 
 
 
 
  
X 線源 Mg
電圧 10 kV
電流 10 mA
測定範囲
Bi 174-154 eV
Nb 219-199 eV
B 195-175 eV
O 541-521 eV
C 295-275 eV
ステップ幅 0.1 eV
表 3-1. X 線光電子分光分析の測定条件
測定法 Brunauer-Emmet-Teller(BET) 一点法
混合ガス N2 : He = 3 : 7
吸着ガス N2
吸着温度 ‐196℃
脱水温度 150℃
表 3-2. 比表面積測定条件
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3-3 結果と考察  
 
3-3-1 –BiNbO4 の合成における反応温度の検討  
 図  3-2 に原料のモル比を  Nb/Bi = 1 とし、異なる反応温度で反応時間  10 
h 加熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。1073 K 以上で得られ
た生成物の  X 線回折図形は、 ICDD data 01–082–03482) で報告のある  –
BiNbO4 の回折図形と一致した。1023 K 以下の低温で得られた生成物の回
折図形では、目的物質である  –BiNbO4 に加えて  Bi5Nb3O15 の回折線が同
時に検出された。このことから、単相の  –BiNbO4 を得るためには  1073 K 
以上の反応温度が必要であると考えられる。反応温度  1073 K と  1173 K で
得られた  –BiNbO4 の  X 線回折強度を比較すると、1073 K で得られた生
成物は、高い  –BiNbO4 の  X 線回折強度を示した。反応温度  1173 K では、
Bi の揮発により結晶欠陥が生成し、–BiNbO4 の結晶化度が低下したと考
えられる。XRD 分析の結果は、反応温度  1073 K で最も高い結晶化度を持
つ  –BiNbO4 が得られたことを示した。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図  3-2 異なる反応温度により得られた生成物の  
X 線回折図形 . 
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 図  3-3 に原料のモル比を  Nb/Bi = 1 とし異なる反応温度で反応時間  10 h 
加熱して得られた生成物の  SEM 画像を示す。反応温度  923 K または  973 
K で得られた生成物の粒子形態は不定形で、一次粒子は凝集し、1 m 程度
の二次粒子が観察できた。反応温度  1023 K で得られた生成物の粒子形態は
不定形で、2-5 m 程度の一次粒子が観察できた。反応温度  1073 K, 1173 K 
で得られた生成物の粒子形態は自形を有しており、10-20 m 程度の一次粒
子が観察できた。フラックス法による  BiTaO4 の合成において、反応温度に
よって粒子径が変化することが報告されており、より低温ではフラックスの
溶質の溶解性が低下するため粒子の結晶成長が抑制されると考えられてい
る 3)。また、より低温ではフラックス融液の粘度が高いため溶質の拡散速度
が減少し、粒子径は小さくなると考えられる。本研究においても、同様の理
由で反応温度が低くなるにつれ粒子怪は小さくなったと考えられる。  
 
 
 
 
 
 
図  3-3 異なる反応温度により得られた生成物
の  SEM 画像 . 
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3-3-2 –BiNbO4 の合成における  Nb/Bi モル比の検討  
 図  3-4 に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  10 h 
加熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。Nb/Bi = 0.81 以上で得ら
れた生成物の  X 線回折図形は、ICDD data 01–082–03482) で報告のある  –
BiNbO4 の回折図形と一致した。Nb/Bi = 0.81 より小さい場合、不純物相で
ある  Bi5Nb3O15 の回折線が検出され、さらに  Nb/Bi モル比を小さくすると
生成物は単相の  Bi5Nb3O15 であった。Roth らは、Bi に対して  Nb が少な
いとき、Bi5Nb3O15 が安定な相として生成することを報告している
4)。本研
究では、Nb/Bi = 0.81 以上で、単相の  –BiNbO4 が得られると考えられる。
Nb/Bi = 0.81 と Nb/Bi = 1.00 で得られた  –BiNbO4 の  X 線回折図形を比
較すると、Nb/Bi = 1.00 の方が  X 線回折強度は強く、半価幅の小さい回折
線が得られた。Nb/Bi モル比が  1.00 に近づくにつれて  –BiNbO4 の化学量
論比に近くなり、Nb 欠陥が低減され  –BiNbO4 の結晶化度が向上したと考
えられる。Nb/Bi= 1.2 の場合では、目的物質の  -BiNbO4 の回折線に加え、
Nb2O5 の回折線が検出され、単相の  -BiNbO4 は得られなかった。このこ
とから、Nb/Bi モル比が  1 以上では  Nb2O5 が残留してしまうと考えられる。
XRD 分析の結果は、Nb/Bi = 1.00 の場合、最も高い結晶化度を持つ  –
BiNbO4 が得られたことを示した。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 3 章 
41 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図  3-5 に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  10 h
加熱して得られた生成物の  SEM 画像を示す。Nb/Bi モル比が高くなるにつ
れて、生成物の粒子径が大きくなっていることから、–BiNbO4 の結晶成長
が示唆された。また、Nb/Bi = 0.45 以上で得られた生成物では、自形を有し
ている結晶を観察できた。XRD 分析から、Nb/Bi = 0.45 以上で得られた生
成物の回折図形は  –BiNbO4 が主相として検出された。このことから、–
BiNbO4 の生成に伴い粒子形態が変化したと考えられる。自形を有した結晶
が観察されたことから、生成物は溶解析出機構により生成していると考えら
れる。  
 
 
図  3-4 異なる  Nb/Bi モル比により得られた
生成物の  X 線回折図形 . 
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 図  3-6(a) に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  
10 h 加熱して得られた生成物および第  2 章でフラックス法により合成し
た  –BiNbO4 の紫外可視拡散反射スペクトルを示す。–BiNbO4 において、
異なる  Nb/Bi モル比による生成物の吸収スペクトルに変化は見られなかっ
た。また、図  3-6(b) により、異なる反応温度で得られた生成物においても、
反応温度による吸収スペクトルに変化は見られなかった。合成した  –
BiNbO4 および  –BiNbO4 の吸収端波長はそれぞれ約  350 nm, 約  410 nm 
であり、バンドギャップエネルギーはそれぞれ約  3.5 eV, 約  3.0 eV と見積
図  3-5 異なる  Nb/Bi モル比により得られた
生成物の  SEM 画像 . 
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もられた。–BiNbO4 の方が  –BiNbO4 よりも吸収端波長は長波長であった。
これは両者のバンド構造の違いによるものであると考えられる。BiNbO4 の
伝導帯は  Nb4d 軌道で構成され、価電子帯は  O2p 軌道と  Bi6s 軌道との混
成により構成される。–BiNbO4 の  Bi6s 価電子帯ポテンシャルは  O2p 価
電子帯ポテンシャルよりも負に位置している。一方、–BiNbO4 の  Bi6s 価
電子帯ポテンシャルは  O2p 価電子帯ポテンシャルよりも正に位置してい
ることがわかっている 5)。このため、–BiNbO4 と  –BiNbO4 の吸収端波長
に差が見られたと考えられる。  
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図  3-6 (a):異なる  Nb/Bi モル比および  
–BiNbO4, (b):異なる反応温度で得られた
生成物の紫外可視拡散反射スペクトル . 
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 Wang らは  BiVO4 にホウ素をドープすることで光触媒活性が変化するこ
とを報告している 6)。B ドープによる活性の変化の可能性もあるため、本研
究では、フラックス法により反応温度  1073 K, 反応時間  10 h, 原料のモル
比  Nb/Bi = 1 の反応条件で得られた  –BiNbO4 および反応温度  1473 K, 反
応時間  10 h, 原料のモル比  Nb/Bi = 1 の反応条件で得られた  –BiNbO4 に
ついて、フラックスに用いた  B2O3 の残留の有無を調べた。フラックス法に
より合成した  –, –BiNbO4 の X 線回折図形にピークシフトが見られない
ことから、フラックスに用いたホウ素が結晶中に混入していないことが示唆
された。Cellcalc7) を用いて算出した格子定数を  表  3-3 に示す。フラック
ス法により合成した–, –BiNbO4 の格子定数は、文献値
8),9)とそれぞれほぼ
一致したことよりフラックスに用いたホウ素は結晶中に混入していないと
考えられる。X 線光電子分光分析の測定結果を図  3-7 に示す。フラックス
法により合成した  –, –BiNbO4 は目的物質の構成元素である  Bi, Nb, O 
のピークと表面に吸着していたと思われる  CO2 由来の  C のピークが見ら
れ、その他の元素のピークは見られなかった。XRD 分析および  XPS 分析
から、フラックスに用いたホウ素は  –, –BiNbO4 結晶中に残留していない
ことが示唆され、B ドープによる活性の変化はないと考えられる。  
 
 
表  3-3. –, –BiNbO4 の格子定数  
 
 
 
 
 
 
 
Cell parameter / Å flux method solid state reaction reference flux method solid state reaction reference
a 5.673(9) 5.674(3) 5.673(2) 7.61(9) 7.61(4) 7.61(1)
b 11.717(6) 11.710(1) 11.714(4) 5.53(7) 5.53(1) 5.53(6)
c 4.986(9) 4.982(1) 4.978(2) 7.91(3) 7.92(5) 7.91(9)
Volume / Å 331.4 331.0 330.9 325.3 325.3 324.0
 -BiNbO4  -BiNbO4
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3-3-3 BiNbO4 の光触媒活性  
 フラックス法および固相法で合成した  –, –BiNbO4 の紫外線照射下に
おける水素生成光触媒活性を図  3-8 に示す。図  3-8 より、フラックス法お
よび固相法で合成した  –, –BiNbO4 はそれぞれ水素生成活性を示した。こ
のことから、–BiNbO4 は水素生成能を有することが明らかとなった。フラ
ックス法で合成した  –BiNbO4 を除く試料において、試料表面上に  Pt が担
持された光照射  1 h 後から、一定の速度で  H2 が生成した。一方、フラッ
クス法で合成した  –BiNbO4 では、測定時間の経過に伴い、水素生成量は
わずかに低下した。フラックス法で合成した  –BiNbO4 は、(100) 面方向に
結晶成長しており、(100) 面では  Bi 原子と  NbO6 八面体が存在している。
フラックス法で合成した  –BiNbO4 では、生成した励起電子により  –
BiNbO4 の光還元よって  (100) 面方向に結晶欠陥が生成し、測定時間の経過
に伴い、水素生成量はわずかに低下したと考えられる。–BiNbO4 では、フ
ラックス法で合成した  –BiNbO4 は固相法で合成したものよりも約  1.1 倍
高い活性を示した。–BiNbO4 では、フラックス法で合成した  –BiNbO4 の
図  3-7 フラックス法により合成した  BiNbO4 の  XPS ワイド
スペクトル . (a) –BiNbO4, (b) –BiNbO4 
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水素生成活性は、固相法で合成したものの活性よりも約  2.0 倍高く、光触
媒活性の向上に成功した。フラックス法で合成した  –, –BiNbO4 は固相法
で合成したものよりも結晶化度が高く、励起電子と正孔の再結合の割合が減
少し、活性が向上したと考えられる。しかしながら、既に報告のある他の酸
化物に比べ活性は低く 10)、今後、活性を向上させる必要があると言える。  
  比表面積を測定した結果、フラックス法および固相法で合成した  –
BiNbO4 では、それぞれ  0.55, 0.48 m
2
/g だった。フラックス法および固相法
で合成した  –BiNbO4 では、それぞれ  0.18, 0.11 m
2
/g だった。フラックス
法で合成した  –, –BiNbO4 の比表面積は固相法で合成したものよりもそ
れぞれ大きい値であった。SnNb2O6 の合成において、フラックス法で合成
した  SnNb2O6 はフラックスにより凝集が抑制されるが、固相法で合成した  
SnNb2O6 は凝集し、フラックス法で合成した  SnNb2O6 の方が固相法で合成
したものよりも大きな比表面積をもつことが報告されている 11)。本研究に
おいても、SEM よる形態観察から、フラックス法で得られた  –, –BiNbO4 
の方が分散していることが確認でき、これまでの報告と同様の結果が得られ
た。大きい比表面積を持つ光触媒は反応サイトをより多く持ち、生成した励
起電子のうち水素生成反応を起こす電子の割合が高くなるため、フラックス
法で合成した  –, –BiNbO4 の方が固相法で合成したものより、高い活性を
示したと考えられる。  
  次に、–BiNbO4 と  –BiNbO4 を比較すると、比表面積は  –BiNbO4 の
方が  –BiNbO4 よりも小さな値であることがわかった。これは、–BiNbO4 
の方が  –BiNbO4 よりも粒径が大きいためであると考えられる
12)。–
BiNbO4 の方が比表面積は大きいにも関わらず、フラックス法および固相法
で得られた  –BiNbO4 の活性は  –BiNbO4 よりも高い値を示した。これは、
–BiNbO4 の方がより長波長の光を利用できる
12)ためであると考えられる。
BiTa1-xNbxO4 (0 < x < 1) についても吸収端波長によって活性が変化しており、
より長波長の光を吸収できる組成のものがより高活性であることが報告さ
れている 13)。–BiNbO4 に比較して、–BiNbO4 は優れた光触媒機能を有し
ていると考えられる。  
  光触媒反応前後の  –, –BiNbO4 の  X 線回折図形および粒子形態に変化
はなかった。このことから、–, –BiNbO4 は結晶構造を維持できており、
光分解を起こしていないことが確認され、光触媒反応に対して安定性が高い
と考えられる。  
第 3 章 
48 
 
 
 
 
 
 
3-4 結論  
 
 本章では、–BiNbO4 のフラックス合成において合成条件による生成物の
結晶化度の変化およびその水素生成活性について述べた。反応温度  1073 K、
反応時間  10 h、溶質濃度  Nb/Bi = 1 の場合、最も結晶化度が高い  –BiNbO4 
が得られた。フラックス法を用いることにより  –BiNbO4 の結晶化度が向
上し、固相反応法で得られたものよりも高い水素生成活性を示した。また、
–BiNbO4 を合成し、その水素生成活性について述べた。–BiNbO4 は水素
生成能を有することが明らかとなり、合成法にフラックス法を用いることで  
–BiNbO4 は、固相反応法で合成したものに比べ、水素生成活性が向上した。
さらに、–BiNbO4 と比較して  –BiNbO4 は、高い水素生成活性を示した。
X 線回折分析および走査型電子顕微鏡による形態観察から、光触媒反応後
の  –, –BiNbO4 は光分解せずに結晶構造を維持できていることがわかり、
光触媒反応に対して安定性が高いことがわかった。  
図  3-8 0.2 wt% Pt 担持  –, –BiNbO4 の水
素生成活性の経時変化 . 
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第 4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の  
低温合成 
 
 
4-1 緒言  
 
 省エネルギー、長寿命などの特長から白色電球や蛍光灯に代わる照明とし
て白色  LED が注目されている。現在、ほとんどの白色  LED は、InGaN 青
色発光ダイオードと黄色蛍光体を組み合わせることによって白色光を生み
出している。現在使用されている  YAG:Ce3+ 蛍光体は青色励起可能で黄色
発光を示すが、高温で発光強度が低下することが問題である 1)。そこで、
YAG:Ce
3+
 に代わる蛍光体として  CaAlSiN3:Ce
3+
 黄色蛍光体が注目されて
いる。CaAlSiN3:Ce
3+
 は  Al-N または  Si-N の四面体が三次元の網目構造を
とり、強固な結合から優れた耐熱性を持ち、YAG:Ce3+ よりも優れた温度特
性を持つことが報告されている 2)。CaAlSiN3:Ce
3+
 は固相法により合成され
ている 2)。しかし、固相法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成は高温条件を必要と
し、高温加熱により結晶欠陥が生じやすい。そのため、発光効率の低下を招
くと考えられる。したがって、従来法よりも低温で  CaAlSiN3:Ce
3+
 を合成
することが求められている。  
 低温合成に成功している例として、過去に  CaAlSiN3:Eu
2+
 がアンモノサ
ーマル法により従来法よりも  1000 K 低温で合成されている 3-5)。また、近
年、アンモノサーマル法により  SrAlSiN3:Eu
2+
 の合成が報告されており、従
来法よりも  1100 K 低温で合成されている 6-7)。これらの報告では、生成物
に対して反応温度や鉱化剤の影響について研究されている。しかし、アンモ
ノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成は報告がなく、CaAlSiN3:Ce
3+
 に
おいてもアンモノサーマル法による低温合成が期待できる。そこで、本章で
は、アンモノサーマル法により  CaAlSiN3:Ce
3+
 を低温合成し、生成物の物
理的特性に対する反応温度と鉱化剤の影響について述べる。  
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4-2 実験  
 
 CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成に用いた試薬を以下に示す。  
・Ca (高純度化学、99%) 
・Al (高純度化学、99.99%) 
・Si (高純度化学、99.999%) 
・Ce (純正化学、99.9%) 
・Li (関東化学、99%) 
・NaNH2 (Aldrich, 95%)  
・K (高純度化学、99%) 
・NH3 ガス  (大陽日酸、99.999%) 
・N2 ガス  (大陽日酸、99.999%) 
 
 
4-2-1 前駆体合金  CaAlSi:Ce, Li の作製  
 Ar ガスで満たされたグローブボックス  (美和製作所、1ADB-3 型 ) 内で  
Ca, Ce, Li, 空気中で  Al, Si を秤量した。Ca, Ce, Li は表面が酸化されている
ため、金属バサミを用いて酸化被膜を除去してから秤量した。文献 2)によれ
ば、Li+ が電荷補償として用いられた。Li+ は  Ca2+ と  Ce3+ の電荷補償と
して重要な役割を持つ。内圧式真空アーク熔解装置  (日新技研、
NEV-ACD03-P3) を 用 い て 、 ア ー ク 放 電 に よ っ て 前 駆 体 合 金  
Ca0.968AlSi:Ce0.016, Li0.08 を作製した。Li は揮発しやすいため、あらかじめ  
Ce に対してモル比で  5 倍量添加した。作製した前駆体合金を小型粉砕ミル  
(協立理工、SK-M2 型) で粉砕し、合金粉末を得た。  
 
 
4-2-2 アンモノサーマル法による前駆体合金  CaAlSi:Ce, Li の窒化  
 前駆体合金粉砕を、モル比で前駆体合金の  2 倍量の鉱化剤  NaNH2 
(Aldrich, 95%), K (高純度化学、99%), または  Ca と混合し、Ni チューブに
詰め、マイクロボンベにセットした。次にマイクロボンベを窒化装置にセッ
トし、装置内を窒素置換、真空排気した後、液化した  NH3 で満たした。そ
の後、20 K/min の昇温速度で  573 K–773 K まで昇温して  20 h 保持し、さ
らに、1 K/min の昇温速度で  1073 K まで昇温して  5 h 保持した。この際、
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圧力は  100 MPa となるようにバルブ操作により調整した。反応後、室温ま
で自然冷却し、試料を取出し、エタノール、0.2 M の希塩酸で洗浄し、353 K 
で乾燥させた。図  4-1 に実験装置系の模式図を示す。  
 
 
 
 
 
 
 
 
4-2-3 生成物の分析  
 得られた生成物のキャラクタリゼーションは、X 線回折装置、走査型電
子顕微鏡、蛍光分光光度計を用いて行った。以下に使用した装置および測定
条件を示す。  
 
 
 
図  4-1 実験装置の模式図 . 
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 X 線回折分析により生成物の同定を行った。X 線回折装置には  Rigaku 
RINT-2200 を用いた。測定条件を表  4-1 に示す。  
 
 
 
結晶相の同定には  ICDD (International Centre for Diffraction Data) カードを
用いて行った。  
 
 
 走査型電子顕微鏡を用いて生成物の形態観察を行った。装置は  Hitachi 
S-5200 を使用した。加速電圧は  5 kV で行った。カーボンペーストを用い
て試料台に試料を固定して観察試料とした。  
 
 
 蛍光分光光度計を用いて生成物の励起発光スペクトルを測定した、装置は  
JASCO FP-6500 を使用した。測定条件を表  4-2 に示す。  
 
 
 
  
X 線 Cu K
管電圧 40 kV
管電流 40 mA
測定条件 連続測定
測定角度 15-75°
ステップ幅 0.01°
スキャンスピード 2.00°min-1
表 4-1. X 線回折分析の測定条件
光源 Xe
励起側バンド幅 5 nm
蛍光側バンド幅 5 nm
レスポンス 0.1 sec
感度 high
PMT 電圧 600 V
データ取込間隔 1 nm
走査速度 200 nm/min
表 4-2. 蛍光スペクトルの測定条件
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4-3 結果と考察  
 
 異なる第一段階保持温度により得られた生成物の  X 線回折図形を図  4-2 
に示す。いずれの保持温度に対しても生成物の回折図形は、報告のある  
CaAlSiN3 の回折図形
8)と一致した。保持温度  773 K のとき、最も高い  
CaAlSiN3 の回折強度が得られ、半価幅も小さいものが得られた。第一段階
保持温度  573 K, 673 K, 773 K で得られた生成物の  (002) 面の半値幅は、そ
れぞれ 0.47°, 0.33°, 0.27° であった。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図  4-2 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の  X 線回折図形 . 
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 生成物の  SEM 画像を図  4-3 に示す。SEM による形態観察から、生成物
は  500 nm 程の板状の結晶であることがわかった。生成物は自形を有してお
り溶解–析出機構により生成していることが示唆された。過去のアンモノサ
ーマル法による  CaAlSiN3:Eu
2+
 の合成では、CaAlSiN3 は二段階の反応によ
り生成することが報告されている 3-5)。過去の報告によれば、一段階目の反
応で中間体  ammonometallates が生成し、二段階目で  CaAlSiN3 が得られる。
一段階で反応させた場合でも、CaAlSiN3 は、反応温度  773 K 以上で生成す
る。しかし、生成した  CaAlSiN3 はアンモニア中に溶解せず、CaAlSiN3 の
溶解 –析出機構による結晶成長ができないことが報告されている 4)。
CaAlSiN3 の結晶成長には、中間体  ammonometallates の生成反応と分解反応
の二段階の反応が必要である。一段階目の保持温度の検討は、中間体  
ammonometallates の生成と、生成した中間体  ammonometallates の分解によ
り  CaAlSiN3 を結晶成長させるために重要であると考えられる。本研究の  
CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成においても同様の反応が進行していると考えられる。
ここでは、NaNH2 を鉱化剤に用いているため、中間体として  sodium 
ammonometallates が生成すると予想される。保持温度  773 K のとき、生成
物の結晶化度が最も高くなったことから、中間体  sodium ammonometallates 
の生成が最も促進し、その結果、中間体  sodium ammonometallates から  
CaAlSiN3 への結晶成長が促進したと考えられる。SEM による形態観察から、
773 K で得られた生成物は最も大きな板状の結晶であることが観察でき、
CaAlSiN3 の結晶成長が示唆された。  
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 異なる第一段階保持温度により得られた生成物の発光スペクトルを図  
4-4 に示す。生成物は  440 nm の青色光の励起により、550 nm をピークと
する発光を示した。この発光は  Ce3+ の  5d1→4f0 遷移によるものと考えら
れる。報告のある固相反応法で合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 の発光ピーク波長
の  580 nm2) と比較して、本研究で合成したものの発光波長はブルーシフト
していた。酸素の混入により、Ce-N 結合よりも共有結合性の低い  Ce-O 結
合が存在し、Ce3+ の  centroid shift が小さくなったため発光波長がブルーシ
フトしたと考えられる。Dorenbos によれば、共有結合性の高いアニオンを
持つ蛍光体ほど  centroid shit が大きくなり、発光波長は長波長であることが
報告されている 9)。言い換えれば、窒素よりも共有結合性の低い酸素の場合、
図  4-3 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の  SEM 画像 . 
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発光波長は短波長化すると考えられる。本研究では、NaNH2 に吸着してい
た水分や  NH3 に含まれる水分などにより酸素が混入したと考えられる。  
 異なる第一段階保持温度で得られた生成物の発光強度を比較すると、第一
段階保持温度  773 K で得られた生成物が最も高い発光強度を示した。アン
モノサーマル法による  SrAlSiN3:Eu
2+
 の合成において、高い結晶化度を持つ
生成物は高い発光強度を示すことが報告されている 6)。本研究でも、573 K, 
673 K で合成した生成物の結晶化度および発光強度と比較して、773 K で得
られた生成物は高い結晶化度を持ち、高い発光強度が得られ、同様の結果が
示唆された。Cellcalc10) を用いて算出した格子定数を  表  4-3 に示す。第一
段階保持温度  573 K, 673 K で合成したものの格子体積は、第一段階保持温
度  773 K で合成したものよりも小さく、Ca 欠損による結晶欠陥が存在して
いると考えられる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
図  4-4 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の発光スペクトル . 
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表  4-3. 異なる第一段階保持温度で得られた生成物の格子定数  
 
 
 
 
 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の  X 線回折図形を図  4-5 に示す。いずれの鉱化剤に対しても生成物の回折
図形は、報告のある  CaAlSiN3 の回折図形
8)と一致した。鉱化剤に  K また
は  Ca を用いた場合、Ca(OH)2 の回折線が見られた。2 = 28.6°, 34.1°, 47.1° 
の  Ca(OH)2 の回折線は、(100) 面、(101) 面、(102) 面にそれぞれ一致した。
得られた  Ca(OH)2 は  (100) 面、 (101) 面、 (102) 面にそれぞれ配向してい
る可能性がある。鉱化剤に  Ca を用いた場合では、(101) 面、(102) 面より
も多くの  Ca 原子が露出している  (100) 面が成長しやすいと考えられる。K 
または  Ca を用いた場合、生成物を洗浄する際に、激しく溶解する様子が見
られた。このことより、中間体  potassium ammonometallates または  calcium 
ammonometallates が最終生成物中に残留していることが考えられる。この中
間体の溶解により水酸化物が生成したと考えられる。一方、NaNH2 を用い
た場合では、K または  Ca を用いた場合に比べ、激しく溶解する様子は見
ら れ な か っ た 。 NaNH2 を 用 い た 場 合 に 生 成 す る 中 間 体  sodium 
ammmonometallates は 、 potassium ammonometallates ま た は  calcium 
ammonometallates に比べ、中間体から  CaAlSiN3 の生成が進行しやすく、最
終生成物中に残留せず、洗浄の際に激しく溶解する様子は見られなかったと
考えられる。  
 K または  Ca を用いて得られた生成物の回折強度と比較して、NaNH2 を
用いて得られた生成物の回折強度は最も高かった。生成物の  X 線回折図形
に原料の合金の回折線が見られないことから、いずれの鉱化剤を用いても一
段階目の反応は進行していると考えられる。K または  Ca を用いた場合、
中間体  potassium ammonometallates や  calcium ammonometallates が最終生
Sample a /Å b /Å c /Å V /Å3
573 K 9.625 5.608 5.003 270.1
673 K 9.744 5.596 5.014 273.4
773 K 9.880 5.594 4.998 276.2
Reference
2) 9.795 5.647 5.059 279.8
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成物中に残留していることからも、中間体  potassium ammonometallates また
は  calcium ammonometallates から  CaAlSiN3 の生成が不十分であることが
予 想 さ れ る 。 NaNH2 を 用 い た 場 合 に 生 成 す る 中 間 体  sodium 
ammonometallates に比べ、K または  Ca を用いた場合に生成する中間体は
比較的安定であると考えられる。NaNH2 を用いた場合  CaAlSiN3 の結晶化
度が高くなったのは中間体から  CaAlSiN3 の生成が進行しやすいためであ
ると考えられる。異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  SEM 画像を図  
4-6 に示す。SEM 画像から、NaNH2 を用いて得られた生成物は、K または  
Ca を用いた場合に比べ、大きな板状の結晶であり、CaAlSiN3 の結晶成長が
示唆された。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図  4-5 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
X 線回折図形 . 
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 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の発光スペクトルを図  4-7 に示す。鉱化剤に  K または  Ca を用いた場合、
生成物から発光は見られなかった。XRD 分析からも、K または  Ca を用い
た場合、CaAlSiN3:Ce
3+
 の  X 線回折パターンの半価幅は広く、NaNH2 を用
いた場合に比べ  CaAlSiN3:Ce
3+
 の結晶性が低いことが示唆された。K また
は  Ca を用いて得られた  CaAlSiN3:Ce
3+
 には結晶欠陥が存在し発光が見ら
れなかったと考えられる。  
 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の励起スペクトルを図  4-8 に示す NaNH2 を用いて得られた生成物は、
InGaN ベースの白色  LED に最適な励起範囲の  440 nm で励起することが
わかった。アンモノサーマル法で合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は青色励起可能
で、550 nm をピークとする発光を示し、発光帯は幅広く白色  LED 用の蛍
図  4-6 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
SEM 画像 . 
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光体として期待できる。  
 
 
 
 
 
 
図  4-7 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
発光スペクトル . 
図  4-8 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
励起スペクトル . 
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4-4 結論  
 
 アンモノサーマル法により  CaAlSiN3:Ce
3+
 を従来法の固相反応法よりも  
900 K 低温で合成することに成功した。CaAlSiN3:Ce
3+
 の結晶化度は第一段
階保持温度と用いる鉱化剤に影響を受けることがわかった。鉱化剤に  
NaNH2 を用い、第一段階保持温度  773 K のとき、最も高い結晶化度をもつ
CaAlSiN3:Ce
3+
 が得られた。合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は、440 nm の青色光
の励起により、約  550 nm をピークとする発光を示した。鉱化剤に  NaNH2 
を用い、第一段階保持温度  773 K のとき、最も高い発光強度が得られた。
アンモノサーマル法により合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は青色励起可能でブロ
ードな発光を示すことから、白色  LED 用蛍光体として期待できる。  
 
 
4-5 参考文献  
 
1) V. Bachmann, C. Ronda, A. Meijerink, Chem. Mater., 21, 2077-2084 (2009). 
2) Y. Q. Li, N. Hirosaki, R. J. Xie, T. Takeda, M. Mitomo, Chem. Mater., 20, 
6704-6714 (2008). 
3) J. Li, T. Watanabe, H. Wada, T. Setoyama. M. Yoshimura, Chem. Mater., 19, 
3592-3594 (2007). 
4) J. Li, T. Watanabe, N. Sakamoto, H. Wada, T. Setoyama, M. Yoshimura, Chem. 
Mater., 20, 2095-2105 (2008). 
5) J. Li, T. Watanabe, H. Wada, T. Setoyama, M. Yoshimura, J. Am. Ceram. Soc., 
92, 344-349 (2009). 
6) T. Watanabe, K. Nonaka, J. Li, K. Kishida, M. Yoshimura, J. Ceram. Soc. Jpn., 
120, 500-502 (2012). 
7) K. Nonaka, K. Kishida, C. Izawa, T. Watanabe, J. Ceram. Soc. Jpn., 122, 17-20 
(2014). 
8) Z. K. Huang, W. Y. Sun, D. S. Yan, J. Mater. Sci. Lett., 4, 255-259 (1985). 
9) P. Dorenbos, J. Lumin., 91, 155-176 (2000). 
10) H. Miura, J. Cryst. Soc. Jpn., 45, 145-147 (2003). 
 
 63 
 
 
第 5 章 総括 
 
 
 以下に、本論文の総括を示す。  
 
 
第  1 章 序論  
 まず、研究背景を述べ、本研究で注目した半導体光触媒および白色  LED 
用蛍光体について説明した。次に、光触媒や窒化物蛍光体の合成法に焦点
を当て、フラックス法およびアンモノサーマル法について説明した。最後
に、本研究の目的および概要について述べた。  
 
 
第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 水分解光触媒として報告のある  BiNbO4 を  Bi2O3-B2O3 フラックスを
用いて合成した。BiNbO4 は低温相斜方晶系  ( 相) と高温相三斜晶系  ( 
相) の二つの結晶構造をもち、Bi2O3-B2O3 フラックスを用いて  –BiNbO4 
および  –BiNbO4 を合成することに成功した。–BiNbO4 の合成では、
Bi2O3-B2O3 フラックスを用いることで、従来の固相反応法よりも  100 K 
低温の  1073 K で合成することが可能となった。また、Bi2O3-B2O3 フラッ
クスを用いることで、固相反応法で合成したものよりも、高い結晶化度を
もつ  –BiNbO4 および  –BiNbO4 を合成できることを明らかにした。
SEM による形態観察から、フラックス法で合成した  –BiNbO4 および 
–BiNbO4 は自形を有した結晶であることが確認された。さらに、紫外可
視拡散反射スペクトル測定の結果、–BiNbO4 の吸収端は、–BiNbO4 の
吸収端よりも長波長側であることを示した。  
 
 
第  3 章 フラックス法により合成したニオブ酸ビスマスの光触媒活性  
 より結晶化度の高い  –BiNbO4 を得るために、Bi2O3-B2O3 フラックス
を用いて、反応温度および  Nb/Bi モル比の検討を行った。その結果、反
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応温度  1073 K、反応時間  10 h、溶質濃度  Nb/Bi = 1 の条件で合成するこ
とで最も結晶化度の高い  –BiNbO4 が得られた。合成法にフラックス法
を用いることにより  –BiNbO4 の結晶化度が向上し、従来の固相反応法
で得られたものよりも高い水素生成活性を示した。また、これまで水素生
成能が報告されていない  –BiNbO4 光触媒ついて紫外線照射下における
水素生成能の有無を調べた。その結果、–BiNbO4 は水素生成能を有する
ことが明らかとなった。フラックス法により合成した  –BiNbO4 は固相
反応法で得られたものよりも高い水素生成活性を示した。さらに、–
BiNbO4 と比較して  –BiNbO4 は高い水素生成活性を示した。  
 
 
第  4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成  
 白色  LED 用蛍光体として期待されている  CaAlSiN3:Ce
3+
 をアンモノ
サーマル法により低温合成することを試みた。アンモノサーマル法により  
CaAlSiN3:Ce
3+
 を従来法の固相反応法よりも  900 K 低温の  1073 K で合
成することに成功した。CaAlSiN3 は二段階の反応により生成され、中間
体  ammonometallates の生成と、生成した中間体  ammonometallates の分解
により  CaAlSiN3 を結晶成長させるために一段階の保持温度の検討は重
要である。そのため、第一段階保持温度の検討を行った。その結果、第一
段階保持温度  773 K の場合、最も結晶化度の高い  CaAlSiN3:Ce
3+
 を得る
ことができた。CaAlSiN3:Ce
3+
 の結晶化度の向上とともに、発光強度が増
加することを示した。また、鉱化剤の種類を検討し、NaNH2 を用いるこ
とで、最も結晶化度および発光強度の高い  CaAlSiN3:Ce
3+
 を合成できた。
SEM による形態観察から、合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は  500 nm 程の板状
の結晶であることがわかった。合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は自形を有してお
り溶解 –析出機構により生成していることが示唆された。合成した  
CaAlSiN3:Ce
3+
 は、440 nm の青色光の励起により、約  550 nm をピークと
する発光を示した。アンモノサーマル法により合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は
青色励起可能でブロードな発光を示すことから、白色  LED 用蛍光体とし
て期待できる。  
 
 
 第 5 章 
65 
 
第  5 章 総括  
 本研究により得られた成果について総括した。Bi2O3-B2O3 フラックス
を用いて  BiNbO4 を合成することにより、高い結晶化度をもつ  BiNbO4 
を得ることができた。フラックス法により合成した  –BiNbO4 は従来の
固相反応法で得られたものよりも、紫外線照射によりメタノール犠牲試薬
存在下で高い水素生成活性を示した。また、–BiNbO4 の水素生成能につ
いて調べ、–BiNbO4 は水素生成能を有することを初めて明らかにした。
フラックス法により合成した  –BiNbO4 は固相反応法で得られたものよ
りも高い水素生成活性を示した。さらに、–BiNbO4 は、–BiNbO4 より
も高い水素生成活性を示した。  
 白色  LED 用蛍光体として期待されている  CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成では、
アンモノサーマル法により  CaAlSiN3:Ce
3+
 を従来法の固相反応法よりも  
900 K 低温の  1073 K で合成することに成功した。CaAlSiN3:Ce
3+
 の結晶
化度は第一段階保持温度および用いる鉱化剤に影響を受け、結晶化度の向
上とともに、発光強度が増加することがわかった。アンモノサーマル法に
より合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は青色励起可能でブロードな発光を示すこ
とから、白色  LED 用蛍光体として有望であると言える。  
 今後、BiNbO4 の合成では、反応時間の変化による粒径の制御、助触媒
の担持条件の最適化によってさらなる  BiNbO4 光触媒の高活性化が期待
できる。CaAlSiN3:Ce
3+
 の合成では、鉱化剤の添加量の最適化、昇温速度
を変更し結晶成長させることによってさらなる発光強度の向上が見込ま
れる。アンモノサーマル法による窒化物蛍光体の合成では、MgAlSiN3:Ce
3+
 
など新規蛍光体の合成が可能であるだろう。  
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の皆様に深く感謝の意を表します。  
 最後に、学生生活を温かく見守り、支えて下さった、両親に心から感謝
致します。  
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